ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 15 SEPTEMBRE 1958. 


PRÉSIDENCE DE M. Pauz MONTEL. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADEÉMIE. 


Il est rendu compte à l’Académie : 


— par M. Maurice Roy, de l’Assemblée générale de l'UN1oN INTERNATIONALE 
DE MÉCANIQUE THÉORIQUE ET APPLIQUÉE (EUTAM), qui s’est tenue à Oxford, le 
28 août 1908 ; 

— par M. Rexé Fasre, de l’Assemblée générale de l'Union INTERNATIONALE 
et du EV° CoxGRÈs INTERNATIONAL DE Biocmmie, qui ont eu lieu à Vienne 
(Autriche), du 1° au 6 septembre 1958. 


DÉSIGNATIONS. 


M. Anxpré Augrevizee est désigné pour faire partie du Comité forestier de 
la Pacmc Science Assocrariox, à Hilo, Hawaï. 


CORRESPONDANCE. 


M. Max Bon adresse des condoléances à l’occasion de la mort de 
M. Frédéric Joliot. 

L'Académie est invitée à se faire représenter aux Cérémonies suivantes : 

__ Célébration du soixantième anniversaire de la fondation du HArrkinE 
Essrrrure, qui aura lieu à Bombay, le 10 Janvier 1959; 

— 46° Session du ConGRs INDIEN DE LA SCIENCE, Qui se tiendra à New-Delhi, 
du 21 au 28 janvier 1990. 


L'Académie est informée de la réunion du V° CoxGRËs INTERNATIONAL SUR LA 
Nurririow, qui se tiendra à Washington, du 1° au 5 septembre 1960, sous les 


auspices de l’IxrerNarioNaz Union or N'UTRITIONAL Screxcrs. 
e 
C. R., 1958, 2° Semestre. (T.247, N° 414) 02 
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M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


Chambre syndicale des producteurs d’aciers fins et spéciaux. n° 29. Les 
aciers fins etspéciaux français, contenant un article en plusieurs langues intitulé : 
Souvenirs d’un grand métallurgiste français sur l'acier inoxydable : À. Portevin. 


THÉORIE ERGODIQUE. — Sur l’existence d’une mesure invariante par un 
groupe de transformations. Note (*) de M. Jean Bocré, présentée par 
M. Arnaud Denjoy. 


Hypothèses assurant l’existence d’une mesure invariante par un groupe topologique 
localement compact de transformations. 


1. Dérmmrioxs. — S, espace des phases; S, 5-algèbre booléenne des 
ensembles mesurables de S. 

E, groupe topologique localement compact muni d’une mesure de Haar À 
invariante à gauche, définie sur la famille (&) des ensembles boréliens de E. 
À tout 4&E correspond une transformation T, biunivoque de S en lui-même 
telle que : siæes, si e est l'élément unité de E, sir, s,1€E : 

Tr Loc): 

2° T, conserve la mesurabilité dans (S, 8) quel que soit /; 

3° si XES, l’ensemble de S <E qui a pour t-section T,_.X quel que soit 4 
est mesurable dans (S XE, 8 < 6), où 8 < 6 désigne la 5-algèbre engendrée 
par la famille d’ensembles Y X A, YeS, Aeë. 

Moyennes ergodiques sur un ensemble mesurable À de E tel que o X(A) ©. 
— a. Pour une fonction de point f(x) définie sur S, 

eu I é £ 1 
ROE Ta) JA (Te) dr. 
Alors 
PAPA T2) 
b. Pour une fonction d'ensemble A(X) définie sur S&, 


LA I 


BNC IA) frs di(r). 


Alors 
hACLX) == h= MPa 


Lorsque À sera un ensemble d’une famille | U,}, on notera pour abréger f(x) 
et A,(X) au lieu de f, (æ) et hu (X) respectivement. 
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2. MOYENNES ERGODIQUES DE FONCTIONS CARACTÉRISTIQUES. — 4. Pour une 
fonction caractéristique o9(x; N), æ€S, Xes, les deux points de vue 


interviennent : pour X fixé, on a une fonction de point et pour æ fixé, une 
fonction d'ensemble 


(1) DACTIR: À) = Gus :X), CES PSE UNAEMNO)E 


b. Si A et B sont deux ensembles mesurables de KE tels que AAA UD), 


= 
Le 


” à À(A + B 
DA CT NY Op (re NN) |: een 
| da AA) 


(A + B, différence symétrique des deux ensembles A et B) 


c. Conséquences des égalités (1) et de l'inégalité (2). — 1° Puisque 
A(r tA)= (A) =AÀ(S A), 
(3) RE Op ner pr ARR) ASS SA 
1(À) À (A) ; 


2° Si le groupe E est unimodulare, (Ar) = À(A)— (As), donc 


j e—1 Ÿ 
(4) Sa (Tes X)— Sa (Tixs X)| Z RARE es) mn AGORA N 
À(A) ÀA(A) 
3. (GROUPE ERGODIQUE (4). — 4. Définition. — Soit 3 un ensemble filtrant 


croissant à base dénombrable ; € 3. Soit !U,! une famille à ensemble d'indices # 
d’ensembles mesurables de E, U,, de mesure finie et positive quel que soit :. 
Une telle famille sera appelée ergodique si 


2 ALU) ÀA(U, + tU,) 
(2) RACE et De VA LT 
tendent vers zéro suivant Ÿ 
Si le groupe E admet au moins une famille ergodique d’ensembles on dira 
qu'il est lui-même ergodique. 
Un tel groupe est nécessairement unumodulaire. 
b. Le groupe E étant ergodique, étudions les moyennes ergodiques de 
fonctions caractéristiques sur les ensembles d’une famille ergodique {U,}. 
Des inégalités (3) et (4) et des hypothèses (5) 1l résulte que 


[&(T,x; X) — G(T,x; X)| et (x; T-X) — 6,(z; T.X)| 


tendent vers zéro suivant “fe quels que soientretseE. 


Par conséquent, lim ne Ada) Him LUE (æ:;W)esontides fonctions 
RES 


ce 


doublement invariantes par les Rs T,, c’est-à-dire par exemple 
que 


liminf&,(T,æ; X) = lim inf&,(x; X) et liminf$,(æ; T,X)=himinfô,(zx; X). 


‘Es tes FRE, An 
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En particulier, si $,(x; X) converge presque partout suivant Y sur S, la 
limite est doublement invariante. AA que tout ce qui vient d’être dt est 
indépendant de toute mesure définie sur (S, S).] 

A. Mesure invariante. — a. Soit 7n une mesure positive définie sur (S, S)et 
finie (m(S)<). A la fonction d'ensemble »#(X) correspond sur ne A€eë 
tel que 0 A(A)<æ© une moyenne ergodique 7,(X). Pour A fixé, cette 
fonction ,(X) est une mesure sur (S, S). 

On a la relation 


fEata: Or NON | o(x; X) da: 
JS DAS 

b. Tuéorëme. — Ÿ étant un ensemble filtrant croissant à base dénombrable (1€ ) 
et {U, } une famulle à ensemble d'indices S d’ensembles mesurables de E de mesure 
finie et positive, si les moyennes &,(x; X) convergent en mesure suivant S sur S, 
quel que soit X ES, alors les moyennes r,(X) convergent suivant J pour tout X ES. 


En effet, 3 est à base dénombrable, 3,(x; X)<1 et m(S) <<, par consé- 
quent le théorème de convergence de Lebesgue s'applique et fe X) dm 


converge, donc 7n,(X) aussi, et ceci quel que soit Xe 

c. Si le groupe E et la famille { U,} sont ergodiques, 1l résulte des para- 
graphes 3 b et 4b que si les moyennes &,(æ:; X) convergent presque partout 
sur S suivant Ÿ quel que soit XES, les moyennes 72,(X) convergent suivant 
vers une fonction d’ensemble définie sur $ et invariante par les transfor- 
mations T,. 

d. {suffit alors d'introduire une hypothèse sur la mesure #7 ou les moyennes /», 


assurant la 5-additivité de lim/r,(X) pour qu’on ait une mesure 14(X) inva- 
tes j 


riante par les transformations T,. 
Par exemple, il suffit d'introduire une hypothèse lipschitzienne telle que : 


m(T,X)K.m(X) quels que soient XES et (EE, 


K étant une constante. 


(*) Séance du 25 août 1998. 
(') Cf. CaroeroN, Ann. Math., 58, n° 1, juillet 1953. 


ÉQUATIONS DIFFÉRENTIELLES. — Sur une classe d'équations différentielles 
indéterminées du deuxième ordre. Note (*) de M. Evan Bannié, présentées 


par M. Paul Montel. 


Il s’agit de l'équation indéterminée de la forme 


1 (2 ! 


» UE 1 


à ) = 
I — +- — LA PE — =— y 
(1) # LC À om on po 4 4 Co += ll, Las 2e) 


e 
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dans laquelle y(x) et :(+) sont des fonctions inconnues. 

Certains cas spéciaux de l'équation (1) ont été résolus récemment au moyen 
de diverses méthodes, surtout les équations qui apparaissent dans la théorie de 
l’élasticité et l’'hydrodynamique. 

Il va être démontré ici comment on détermine explicitement les solutions 
de (*), en appliquant les dérivées relatives de Petrovitch (*). 

La dérivée relative du n°" ordre de la fonction u(æ) est introduite par la 
définition 


ur f d'u \ 
AU); iQ }» 
(e4 


dx" 
d’où l’on tire de nombreuses relations entre les dérivées relatives. 
Ici, seront appliquées les relations suivantes : 
A,(uv) = A,(u) + A,(r); 


{ u 


A, { ]= Ai(u)— A,(r); A,(u) —=A,(u) + Ai(u); 


A, ep fr dx )= exp fait) dr = u. 


Il suit directement de ces relations 


( 


(2) a(u)— &(e)=a( À )a [ua (t) | 


1. L'équation (1) peut être mise sous la forme 
(3). A:(y) — Az) + mf[A(y) — Ai(z)]= a —(1+ 4)A:(3) — (4 + @) A;(s), 


ou bien, en vertu de (2), 


a(2)a, Lys a(2 )exp fadr Ê as —(1+ 5) As) — (+ &) À(3). 


En introduisant la fonction ÀA(x) par la substitution 


(4) a(T)=2 y = Azexp f° dr (A ='Ote), 


la dernière équation devient 


(5) Cr a As} + (a+ 2) Az) + (NW + + À — d;) = 0, 


et cette équation, par la substitution 


LOT, oi on Cote 9 À 


Ve (2) 
2(1 + 4) [ )] 


(6) A(z)=. Al) — 


% 
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se transforme dans la forme canonique 


Ly À? + Gi À + Lo. 


. Au) = : 
(7) 2(w) ACTES CS 
lee #40 A — 4 (Go — dy di — do); 
(8) J LU] Ai + 2) 
è | == (ete A (x + dj) A3 + 2(1+ 4) (Gi + DEN PET à 


Cependant, de (6) et (4) on trouve 


245 249} — di — A 
DCR exp > dx; 


I+ 


I dy + +27 ) 
| D Chi? exp (— fe) lé Üie), 


2 1 + 


(9) 


Par conséquent, les solutions {y(æ), 3(æ)}sont exprimées en fonction d’une 
fonction arbitraire (x) et de deux constantes arbitraires, parce que À(x) 
peut toujours être exprimée à l’aide de (7) en fonction de w(æ). 


1.1. Dans les cas où a,=—1, l'équation (5) devient 


(a+ a+) A(s)= 43; — (+R + À), 


de laquelle on déduit 


DT EE 7) À Ga 2 a: az; = (4 + À + &À) 
(Go) = cexp | —————- 4x; Ki HELD dx, 
ù É S Eh GR 2 LATE ENT: 


2, Dans ce paragraphe on a exposé l'application des résultats précédents à 
la solution de quelques formes spéciales de (1). 


2.1. Si l’on introduit dans (3) l'hypothèse 4, —4,—0, on obtient l'équation 
(11) A (y) + tds) = @; (4 —1) 


à la solution de laquelle D. Mitrinovitch (?), avait appliqué une méthode 
spéciale. 


Cependant la solution s'obtient immédiatement à partir de (9) 


À À 
(12) Y = CMPEXD ——— dx; 3 — Ca WEXP | — dx |; 
J'i1+& I + & 


où, d’après (7)et (8), 


(13) A+ a A + (1+ &)[(1+ &) A) — a;] — 0. 


2.2. Un cas spécial de l'équation (DIE 


(Cu) A(y)+(n—1)A.(z)—=0o (ru Cite), 


qui apparaît dans un problème de la théorie de l’élasticité Ur 
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La solution de cette équation est, en vertu de CL ELIORO 
. ne 1 
(ra ya Pepe ere: ut te: = f 1a(m)T de. 


où 1l faut prendre à la fois soit les deux signes supérieurs soit les deux signes 
inférieurs. 


2.3. Si l’on introduit dans (3) l'hypothèse a —=—1, a—4, —0, 
a; = h(h= Cte), on arrive à l’équation 


(16) Day) — ds) =, 


laquelle apparaît dans un problème d’hydrodynamique (‘). 
La solution de cette équation est, en vertu de (10), 


@ I Ch ” Co I h & 
ex + À | dx: CD = ph ghe: 
? sers f (5 ) me: TL: G ) æ 


3. En utilisant la méthode appliquée dans 1, on peut résoudre aussi 
l'équation 


(15) Lyr}— A (r)=— + b (r—=Cte b=\UCte);: 


qui apparaît dans un problème plus général d’hydrodynamique (°). 
3.1. De l’équation (15) on tire, en vertu de (2), 


A (7 | A; >= À; ( » ] = = + b 
et, après avoir introduit la fonction À(æx) au moyen de (4), 


he "= 7 
A, | Àz? exp [ } ar) = = + b. 


a 


C’est l'équation de Bernoulli, dont l'intégrale générale est 


> AT D I 1 Po À 
Q EE TT, Es . L= — 6) \ 1x. 
(18) pc L ‘| lui) ; P V exp 1É À } da 


On tire de (4) 


(19) y=csexp | À dr, 


où 3 est donné par la relation (18). 


(*) Séance du 11 août 1958. | 

() M. Perrovircn, Un algorithme différentiel et ses applications, Editions spéciales de 
l’Académie des Sciences, 111, Belgrade, 1936. 

(2) D. Mrrrnoviron, Comptes rendus, 232, 1951, p. 1354. 

(G) P. Neményi et C. Truespeut, Proc. Nat. Acad. Sc., 29, n° 5, 1043.4p. 199-162. 

() D. Mrrrnoviren, Annuaire de l'Université de Skopje, 3, n° 6, 1950. 

(5) E. Hoôiaxn, Geof. Publ. Norske Vid. Akad. Oslo, 18, n° 9, 1953, p. 12; D. Mrrrt- 
Noviren, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1708. 


# 
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GÉOMÉTRIE DIFFÉRENTIELLE. — Transformations infinitésimales projectives. 
Note (*) de M. Raymoxn Coury, présentée par M. Joseph Pérès. 


Relation entre le signe de la courbure de Ricci et l'existence de transformations 
infinitésimales projectives sur un espace riemannien. Etude de l’espace vectoriel de 
ces transformations sur un espace d'Einstein. Cas d’un espace Kählerien. Sur un 
espace d’'Einstein-Kähler ces transformations sont des isométries. 


1. Soit (£') un vecteur définissant une transformation infinitésimale projec- 
tive sur un espace riemannien V,, un tel vecteur sera dit vecteur projectif et la 
1-forme associée notée Ë, sera appelée 1-forme projective. On a, P, désignant 
l'opérateur de dérivation de Lie. 


(1) PET Va VE + Rijnél= 04 Yy+ 0; des 


où Ÿ est le vecteur défini par 


On en déduit 


4 D) , 
(2) AV dd = (, 
neo 


où Q est l'opérateur qui à la 1-forme £ fait correspondre la 1-forme 
(UE G) KR; 
Si V, est compact orientable, on déduit de (2) 


Ft 


€ d£, d£ 
Fe de Vaitresr 


CE >= QE E> 


où €, » désigne le produit scalaire global. 

Tuéorèue 1. — Sur un espace de Riemann, compact, orientable, il n'existe pas 
de vecteur projectif vérifiant R;;£ 0 à moins qu'il soit à dérivée convariante 
nulle, alors nécessairement R;;£Ei— 0. Si la courbure de Ricci de l’espace est 
Partout définie négative, il n'existe pas de vecteur projectif non nul. 


2. Supposons maintenant ?, espace d’Einstein, (avec R £0). Alors 


ét (2) écnt 


ann EL) ; Let 
" ae A 


On voit facilement que la 1-forme (n/2R)5dE est une 1-forme de Kilhng, 
donc la 1-forme nQn—1){2R(r+1)]d26 est une 1-forme projective homologue 
à 0. L désignant l’algébre de Lie des 1-formes projectives, L, l’algèbre de Lie 
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des 1-formes de Killing et L, l’espace vectoriel des 1-formes projectives 
homologues à o, on a L—L,-+L,, la somme sera directe s’il n’y a pas sur ?, 
de 1-forme à dérivée covariante nulle différente de o, ceci se produira, par 
exemple si le groupe d’holonomie homogène ne laisse invariant aucun vecteur. 
Dans le cas compact, cette dernière hypothèse est inutile, car alors un vecteur 
gradient à dérivée covariante nulle. est nul. Par un calcul direct on a 
[L,, L.]CL;, [L,, L,]CL,. Nous obtenons donc un résultat analogue à un 
résultat donné par Lichnerowiez () pour les transformations conformes dans 
le cas compact. 


TuéorÈME 2. — Sur un espace d’Einstein dont le groupe d’holonomie homogène 
ne laisse ineariant aucun vecteur (resp., sur un espace d’ Einstein compact) st L 
désigne l'algèbre de Lie des 1-formes projectives, l'espace vectoriel L est la somme 
directe L=L,+L, où L, est l'algèbre de Lie des 1-formes de Killing et L, 
l’espace vectoriel des 1-formes projectives homologues à o. Les crochets de L,, et L, 
vérifient les relations | L,, L,]CL., [ L:, L,]CL.. 

3. SiZest une 1-forme projective fermée sur un espace d’Einstein, on déduit 
de(r)et(2) 

5) Va VE R;;u°! PR (Li; + Léj) = 0. 
‘ PDU) 

Associons à £ et à la géodésique +’(s) (où s est l’arc) la fonction f = £;(dx'/ds), 
on déduit de (3) 

08 QUE 


(0, 


ds TT il 
d’où, si R< 0, en posant K?— 4R/[n(1—n)], 


f—=Ach(Ks+B) (A et B, constantes). 


On en déduit que si Ÿ, est complet et si le vecteur £ est de longueur bornée, 
£ — 0, alors, en utilisant le paragraphe 2. 

Tuéorëme 3. — Sur un espace d’Ernsteun complet à courbure scalaire négative 
toute 1-forme projectwe correspondant à un vecleur q de longueur bornée est une 
1-forme de Killing. 

: : M Pen Q # 19 û Le 3 

4. Soit maintenant Ÿ,, un espace Kählérien, soit Ÿ l'opérateur complexe 
sur les vecteurs défini par le tenseur F;/, de (1) on déduit 


VV; JE) + Pr Ft dy + Fais. 
Par passage aux coordonnées locales complexes et par contraction, on 
. . , re 
obtient pour une 1-forme projective fermée £, en remarquant que pour une 


telle forme 24€ — 0, 
(4) RTE Le 


D'autre part, pour une 1-forme projective fermée on déduit de (2) en remar- 
4 
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quant que sur un espace kählérien l'opérateur % commute avec les opérateurs 
Q'etA 


(5) me UN 


De (4) et (5) on déduit que pour n >1, la 1-forme € est harmonique et, 
puisqu'elle est fermée dèë — 0. 

Téorime 4. — Sur un espace kählérien V,,(n > 1) toute 1- forme projective 
fermée est affine. 

Si l’espace kahlérien est compact orientable, la 1-forme affine est forme de 
Killing et puisqu'elle est fermée elle est à dérivée covariante nulle. 


Tuéorime 5. — Sur un espace Kählérien V,,(n > 1) compact, orientable 
toute 1-forme projective fermée est à dérivée covariante nulle. 

Si l’espace kählerien est aussi espace d’Einstein, à courbure scalaire 
différente de o, QË — 0 entraîne £ — 0, d’où d’après le paragraphe 2 on a le 
résultat suivant, donné par Yano (?) dans le cas compact seulement : 

Tuéorème 6. — Sur un espace d’Einstein-Kähler V,,(n >> 1) à courbure scalaire 
non nulle, toute 1-forme projective est une 1-forme de Killing. 


(*) Séance du 8 septembre 1958. 

(1) Some problems on transformations of riemannian and Kühlerian manifolds 
(Notes miméographiées, Princeton, 1955); Comptes rendus, 241, 1955, p. 326. 

(?) K. Yaxo, The Theory of Lie derivatives and its applications, Amsterdam, 1955, 
p. 272-273. 


PHYSIQUE DE LA HAUTE ATMOSPHÈRE. — Observation d’une nouvelle raie 
d’émussion crépusculaire atmosphérique. Note de MM. Jrax DeLanoy et 
Giserr Waeirr, présentée par M. Pierre Lejay. 


. Les spectres crépusculaires obtenus en Terre Adélie au cours de l'Année Géophy- 
sique Internationale montrent une raie d'émission atomique à 6708 À. Cette raie est 
probablement due au lithium. 


Nous disposons en Terre Adélie, à la base Dumont d’Urville (140°o1 E- 
66°40 S) d’un grand spectrographe à réseau destiné à l'étude de l'émission 
de la raie Hz de l'aurore. Au printemps et à l'automne, lorsque la dépres- 
sion maximum du soleil devient trop faible pour l’observation des phéno- 
ménes nocturnes, l'appareil est consacré à l'obtention de spectres crépus- 
culaires. Nous nous sommes ainsi aperçus de l’émission d’une raie atomique 
à 6 708 À qui n'avait pas encore été signalée, à notre connaissance. 


L'appareil, réalisé à l’Institut d’Optique sous la direction de M. Arnulf, 
a les caractéristiques suivantes 
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Mosaïque de deux réseaux réflection Bausch and Lomb de 127200 mu 
chacun, 600 traits/mm:; 

Angle de blaze : 13°; 

Ouverture de la chambre : f/o,85; 

Correction par deux lames collées d’indices différents : 

Distance focale du miroir collimateur : 3 000 nm ; 

Rapport d’agrandissement : 0,083. 

L'appareil n’est pas orientable, mais on dispose d’une tête à miroir 
permettant de viser à 15° d’élévation dans toutes les directions. 

En 1957, pour l'obtention des spectres crépusculaires, la tête de visée 
était orientée vers le Sud. 

La largeur de fente était de 0,5 mm. 

Le domaine spectral allait de 5 470 à 6 990 À. La dispersion moyenne 
dans ce domaine était de 48 À/mm. 

L'appareil n'étant pas corrigé de la courbure de champ, les spectres 
n'avaient pas toute la finesse désirable. 

En 1958, une lame correctrice a été placée devant la plaque afin d’obtenir 
un champ plan. 

Les plaques utilisées sont des Kodak 103 &aF. 

Au cours de chaque crépuscule nous obtenons des séries de clichés, 
entre les dépressions solaires 6 et 15°. 

Les poses maxima permises par le fond de lumière solaire diffusée sont 
de 5 mn entre 6 et 7°, de 30 mn entre 10 et 11°. 

La raie nouvelle apparaît entre 8 et 12°, sur tous nos clichés suffisamment 
exposés. Sa variation semble parallèle à celle des raies D crépusculaires; 
elle n’est jamais observée la nuit; même sur les clichés où les raies D sont 
fortement surexposées. Son intensité évaluée à vue sur les plaques 
d'octobre 1957, est de l’ordre du huitième de l’intensité de la raie D. 

Avec les instruments rudimentaires dont nous disposions sur le terrain, 
nous avons mesuré sa longueur d’onde et trouvé 6708 À Æ 1,5 À. Cette 
raie fine ne peut se confondre avec une bande du premier système positif 
de l’azote, qui n'apparaît jamais seule et présente un aspect bien différent. 
Il ne peut pas non plus s’agir d’une raie interdite. 

Il nous semble donc qu’elle est identifiable à la raie de résonance du 
lithium (6 707,84 À). 

Pour observer cette raie crépusculaire les spectrographes à prisme 
conviennent mal en raison de l’intense fond continu de diffusion. De plus, 
les longs crépuscules des régions polaires sont particulièrement favorables. 
Ces raisons expliquent que cette raie n’ait pas encore été signalée. 

L'on est en droit de supposer que d’autres raies métalliques (potas- 
sium, par ex.) doivent être observables dans la lumière du crépuscule. 


/ 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Une extension de la méthode du couplage intermédiaire 
de Tomonaga. WI. Note (*) de M. Jacques MaNDELBROIT, présentée par 
M. Louis de Broglie, 


On itère la méthode définie dans la Note précédente, et l’on démontre que, lorsque 
n->, l'énergie Er,..r, tend vers l'énergie exacte E de H et que Dr, .r, tend vers le 
vecteur d’état fondamental de H, si cet état est unique; ou, en général, que sa distance 
à l’espace engendré par les vecteurs propres de l'état fondamental de H tend vers 
zero. 


L. Dérnmion DE Ur, ET Hi, r,+ — Ÿr, étant le vecteur d'état fondamental 
de Tomonaga, nous cherchons le vecteur d'état 


RL 
| ra —Y PET AV 
irait Emimim (Gap) ebr ur, i 
£ 


qui donne la plus petite valeur pour Ÿ.,, H4,.,, lorsque ®,(F) normé à 
(27)°? est orthogonal aux fonctions d,(#), D,(#).. Dés et 


Æ I 2 7 
o— EE. 7. 1 LE 
;S = J' 1 P,(A) dA 


L, 7, est ainsi défini par récurrence. 
On démontre, comme dans la Note précédente (!), qu’en posant 


I , a. ENS 2% + _. = Le 
ne pe ford, 00 Ë d,C*) CH ef :(0)®,4) (È: + à) dt 


(ë J—=1, 25. À), 


OT) à 
Ur. r, Am, = VTT, Hr,..r, Vr.T 


et que Yr.r, et Er,.r, sont les vecteurs d’état et l'énergie de l’état fonda- 
meéntaltde He. 


n 


é à , 
2. H,,,,,-— H — Prenuer cas. — Nous supposons que la famille de fonctions 
orthonormées d,...%,... est complète. 


9 + | Fa > > 
En remplaçant C;—|1/(2 r)] f Cib(4) dt, ainsi que C;, dans l’expression 


dede /ulvient 


Il T EE a — 
Teta  Zon | GxCk Cwmd,(k) B,(k) D;(Kk) b,;(k") dk dk! dk' 


(oE 


É —- Mage 
Me fan CG. = y) ®,(k) ®,(k) dkdk!. 


+ 0 . ee 
On reconnaît en [ 1/(2 216) f Éi &(4) 4 le développement formel de 


C; suivant ses composantes sur la famille orthonormée de fonctions D,(4)...®b,(X) 
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qui devient complète par hypothèse lorsque x + . De même pour le développe- 
ment de C;; donc 


Lin I, Ty — ne [ou GG dk - ——— f« R(A) (G + Ce ) dk - = (1: 


n+ (2) 


Plus rigoureusement, le fait que H,,.:,— H peut se démontrer en utilisant 


l'égalité de Parseval appliquée au développement de C;, C; et R(#) sur le 
système complet de fonctions D, (4)... Dh dastree 


Conséquences. — 1° E,,. ;,—E pour n + +. En effet, V étant vecteur d'état 
fondamental de H,onaE, ;,—E.“<d* |H,.;,;—H}4); et, d'autre part, 


le second membre tend vers zéro pour # >. 
2° Himn— œ Ur. r, H\r,. r,> = E. Si l’on développe d...… suivant les états 
propres de FH, 1l en résulte que sa composante sur l’espace orthogonal à l’état 


fondamental, ou au sous-espace engendré par les états fondamentaux de H, 
tend vers zéro. 


Deuxième cas. — On suppose que les fonctions D,(4), D,(#),..., D,() ne 
forment pas un système complet. Lorsque 7 + æ, la limite € deb. , Hd, ; 
existe, puisque les E,; ,, décroissent et sont bornés inférieurement par 
l'énergie E de H. Les D,(k) ne formant pas un système complet, il existe unc 
fonction D’(#Æ) orthogonale à tous les d,. Si l’on pose 

brin Drm GE) Gens CE Co (dé 


(2T)° 


le minimum de Y, 1, Hs... est €, puisque £ est la plus petite moyenne 
qu'on puisse avoir pour H avec des vecteurs d’état du type ci-dessus. On 
n’altère donc pas la valeur moyenne £ en ajoutant aux fonctions d,, D... 


des fonctions ®°, d...4... de facon à former un système complet ortho- 
normé. On est donc ramené au cas précédent avec comme système complet 
DD ed. D-.-6t, par conséquent, Le 


* 


(*) Séance du 8 septembre 1958. 
(‘) Comptes rendus, 247, 1958, p. 780. Voir aussi cette Note pour les notalions. 


ACOUSTIQUE. — Étude théorique d’un champ ultrasonore. Note (*) de 
M. Norserr Secarp et Mie Joëcce CasserrEe, transmise par M. Jean Cabannes. 


Objet de l'étude. — Soit à évaluer en un point M du liquide ultrasoné, à un 
instant 4 donné, l’écart èp de la pression par rapport à la pression d'équilibre. 
Les ultrasons sont émis par un quartz circulaire plan de rayon 4, qu'on suppo- 
sera vibrer uniformément et harmoniquement comme un piston. 


# 
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Seki (‘) propose une solution à ce problème. Notre étude (?) conduit à une 
solution différente. 

Mise en équation. — On définit, en un point M d’un fluide parfait où se 
propage, à la vitesse V, un petit mouvement, une fonction potentiel des 


vitesses ® telle que 
oœ _ 6 
(1) OÙ Dox 


ÿ, dilatation de l'élément de volume du fluide pris en M; 
4, coefficient de compressibilité adiabatique du fluide en cet endroit ; 
°,, masse volumique du fluide au repos. 
Il satisfait à la relation 
2? 


9 == \ 2 A. 
(2 ol 


Dans le cas d’un petit mouvement sinusoïdal, nous pouvons poser 
(3) D eiEVE, 
où £— 27/À, et (2) prend la forme 
(4) Ad = (fe d — Ù! 
En admettant pour l’équation {4) la solution que propose Rayleigh (*) 
lorsqu'il évalue le potentiel des vitesses créé en un point M d’un fluide par 


une surface S infinie et plane, vibrant normalement, et en reportant dans 
l'expression (3), il vient, d’une façon générale, 


AR L JA: >—ikr 
(5) DE. (l Fe 


ste dnb.r 


r, distance PM de l'élément 4S de surface considéré, au point M; d'or, 
vitesse normale sur la surface S, à l'instant / considéré. 
Pour le problème envisagé ici, 
dù 04 


RÉ SX = — (Cho 5 +a mn 
In =° Siæ>a, es Gte—=# lorsque T0, 


d’où 


5 » ® 5—ikT 
(6) D Le ein\i ll Fr dS. 
2T À r 


Or, d’après (1), 


" (] 0% 
) = — 2, 
7 “e À Fo 


Seule la parte réelle de cette expression est à retenir 


) 4 kVose, tfsin (WA'TES ,2) 
(S) (0) = AL fl Q 
P 2T À r Fi 
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Intégration rigoureuse de (8) le long de l’axe du quartz. — Elle conduit au 


résultat classique du problème de diffraction d’ondes planes par une ouver- 
ture circulaire, à savoir un maximum du Ôp sur l’axe pour 


«= # 
IE —— (7 entier). 
(ES CE mm 008 
Solution approchée de (8) dans le champ. — La position de dS en P (OP — p) 
par rapport à M sera définie par les paramètres : æ, 3, ® figurés ci-contre: 


dS — o do do. 


is 


X 
L 


Re 


On suppose # et p € 3 pour que 


f 
pe et sin (AVE — kr) sin) AVE (5 + — — cos - 
r z | ; : 


(9) = ee f '. sin } V4 k(: = “E cos g + PL ) Le de de 


que nous intégrons, en l’adaptant, suivant le procédé de Lommel (‘). Les 
calculs conduisent à la solution 


1 Yi 
dp = Vpos(X? + Y?)* cos (ave — k3 — arctg N }» 


où 
k( x? 2 …_… K(4?+ a) 
Xase)= Vicos 1 Chan. — V, BRU érmretorre 2 
< "A (TEE0) kK(x?+ a?) 
T2, = Vin = + V, GOT 
et 
l - x \—2A kxa 
(10) | Vos ir (2) Je, ( e } 
] TEA ) 
& TL —9n—1 VA TA 
= n Es IF ( 
| Sea Fé (2) AE ) 
n=0 F 
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) Séance du 18 août 1998. à 

) H. Sexi, A. Granaro et R. Truez, J. Acoust. Soc. Amer., 28, n°2, 1996, p. 250. 
) J. Casserre, Diplôme d'Études supérieures, Lille, 1958. 

) RavceiGu, The Theory of Sound, Macmillan, New-York, 1940. 

) Gray, Marruews et MACROBERT, À treatise on Bessel Functions, Macmillan, Londres. 


ACOUSTIQUE. — Influence de l’épaisseur des parois d’un tube de résonance sur la 
vitesse du son dans les liquides. Note (*) de MM. CoxsrawriN SALGEANU et Mrrcea 
ZAcaneseu, transmise par M. Eugène Darmois. 


La formule de Bungetzianu (") 


(Cr) We 


qui donne la vitesse du son dans l’espace illimité V, en fonction de la vitesse 
du son dans l’espace limité W, avec 


Us" 2 5 5 + 
(62) nr le helene: 
où Best le coeflicient de compressibilité du liquide employé, r; et r, les rayons 
intérieur et extérieur du tube de résonance, c le coefficient de Poisson et E le 
module de Young de la substance du tube, nous donne pour les parois très 
minces (r, © r,) la valeur W —o, ce qui ne correspond pas avec l’expérience. 

Dans cette Note, nous nous sommes proposé d’obtenir une formule de 
valabilité plus générale, en partant de l’équation connue dans la théorie de 
l’élasticité : 


ÿ2 La 1e 
dus m CG ne. + 
= —— grad div & + GA, 
— 2° 


mn 
OS 


p V2 m 
à laquelle satisfait le déplacement #, d’une particule de la paroi du tube. Ici £ 
est la densité de la paroi, m— 1/5 et G est le module de glissement 
(G=Emf2(m+1)). 

En ce qui suit, nous considérons exclusivement les déplacements radiaux. 
En introduisant les coordonnées cylindriques et en écrivant 


(4) Us == r) eat 
on obtient pour l'équation suivante : 
as de Ke 
(5) er + ne + (Ki rer)p 0; 
où 
(6) qe — Pop Om — 2) 


o(m—1)G. 
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L'intégrale générale de l'équation (5) peut s’écrire 
(7) p(r)= œH (kr) + BHO (kr), 
où H}°, H° sont des fonctions de Hankel. De cette sorte w, résulte de la super- 


position de deux ondes cylindriques : une, convergente et l’autre divergente. 
: ae : 
L'effort spécifique radial dans la paroi se calcule d’après la relation (5) 


n== 


mE à A 
(8) a _— ([ m rs se |- 
me dr A, 


En substituant (5) dans (8) et en observant que sur la paroi intérieure 
7 = —p, on obtient 


(o) Us XD (Ars) + HA (kr) 
J Pr Im Er 


DE — 11 


LAem GHS ) (Kora) + HS (Ari) | e : = is Lans Gr) + Hit | 


I 


où l’on a noté y —./5.,. Pour calculer 4 nous utilisons les conditions de 
limite sur la paroi extérieure. La première condition est l'égalité des 
déplacements : 


(10) 724) ME 7 


La seconde condition est légalité entre la pression dans l’atmosphère et 
l'effort spécifique radial dans la paroi 


me Near; HE DEEE 
(11) m ] 0 | He Cire 
7 


I — ZX \ dr MM À 


Dans l’atmosphère il existe seulement une onde divergente, donc 
(12) ua Her) eo. 

En substituant (4) et (12) dans (10) et (11) on obtient deux équations 
qui, par division, permettent d'obtenir la valeur de y 


HS (hrs) (1 — m — Gpsro0) — mkorsH/(koro) 
D ie 7 à 
7 Hi (Ækoro) (1 — m — Epsro0?) — mhkiro HU (Kors) 


(13) 
avec la notation 


pes D nd (rar 


l'a 


Ainsi le rapport #,/p est parfaitement déterminé et de même la valeur de w 
qui intervient dans la correction 1 + w/5 de la formule (1). 

Dans nos conditions expérimentales, hr, 1 et fr, 1, ce qui signifie 
que la longueur d’onde dans la paroi du tube est beaucoup plus grande que r; 
et r,. On peut approximer alors les fonctions de Hankel par (*) 


UE (9) \ 1 2 ss 

[uin=- me kr Te HE tome + kr re 
(14) | Et 
, 21 2 ES À TN ee: 21 2 

| dre arr à LEE ROSE Te 


C. R., 1958, 2° Semestre. (T. 247, N° 11.) 
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où y est la constante d'Euler, ÿ& 1,982. En observant que dans ces conditions 


H% (Hors) 
au: H! (Ko a) 


2 


(19) x 


et en substituant (14) et (15) dans (11) et en multipliant le résultat par DTA 


on obtient 
O(702—x) (Tr ré) 


fo Em Efri—ri— mr; je 

Cette formule remplace l’expression donnée par Bungetzianu pour w. Nous 
observons que pour 7, + r, on à w — 0. Si nous prenions par exemple 1 — 4, 
le dénominateur deviendra — 3r}— r;, donc essentiellement négatif. Ainsi w 
est une grandeur positive qui diminue quand la paroi du tube s’affaiblit 
jusqu’à zéro. La formule (1) nous montre que w croît alors, ce qui est bien 
d'accord avec l’expérience. La difficulté signalée par la formule de Bungetzianu 
disparait. 

Nous observons que pour un tube résonance avec des parois très épaisses 
(r, fini, r, =  ) les deux formules donnent la même valeur : 


ŒOE—= 


(1+ 0). 


il 


Bref, la formule de Bungetzianu reste correcte seulement pour des tubes de 
résonance à parois épaisses. Pour des tubes à parois relativement minces, 1l 
faut utiliser exclusivement la formule (16). 


D'ailleurs, la formule de Bungetzianu peut être déduite en posant #,— 0 
dans l’équation (5), ce qui correspond à une longueur d’onde infinie, donc à 
un régime statique, la pression sur la paroi extérieure étant nulle : (p),_,—0. 
I est évident que la dernière condition n’est satisfaite que dans le cas des tubes 
avec des parois très épaisses, ou plus correctement infiniment épaisses. 


Nous ajoutons encore que la formule (16) n’est pas valable que pour les 
fréquences sonores faibles (4, Ti, 1). Dans le domaine ultrasonore, les 
formules (16) doivent être remplacées par les développements asymptotiques, 
ce qui conduit à une autre expression pour w. 


* V. 


(*) Séance du 4 août 1958. 

(D) D: BUG LEN, Résonance des liquides, Bucarest, 1914, p. 177. 

(*) À. Fôrpr, Résistance des matériaux, Gauthier-Villars, Paris, 1929 D:1200- 

3 KE { 1 

(°) E. Jauxke et F. Enr, Funktionstafeln, 3 Auflage (en russe), Moscou, 1949, p. 227. 


1 


(Faculté de Physique et Mathématique, Timisoara, Roumanie.) 
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ÉLECTRICITÉ: = Lors -du magnétisme et de l'électricité statiques dans un réfé- 


rentiel quelconque. Note (*) de MM. Hexr: Anzeuès et Jacques Henry, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


Dans la préface d’un Ouvrage récent (*), l’un de nous signalait que l’élec- 
tromagnétisme des corps tournants, et a fortiort des milieux placés dans un 
champ de gravitation quelconque, était à créer à peu près de toutes pièces. En 
effet, depuis les débuts de la relativité généralisée, de nombreux travaux ont 
étudié les propriétés générales des expressions covariantes des équations de 
Maxwell (voir les traités de von Laue, Tolman, Moller, etc.). Mais on n’a 
uré de là aucun énoncé physique concret. On méconnaît ainsi {a possibilité 
d'appliquer le formalisme valable dans un référentiel quelconque à la résolution 
des problèmes pratiques d'électricité où interviennent des milieux en mouvement 
quelconque; il s’agit pourtant bien souvent d'effets du premier ordre. 

Les deux seuls textes solides et utilisables dans ce sens sont à notre 
connaissance ceux de Schlomka (*) et Schiff (*), mais ils concernent des cas 
particuliers. 

Les équations des milieux tournants données par Trocheris (?), parfois citées, 
sont incorrectes à notre avis; aucune démonstration ne figurant dans le texte 
de cet auteur, il n’est pas possible de justifier notre opinion sinon par 
comparaison avec les résultats de nos propres calculs. 

Nous avons repris dans son ensemble la question des équations de Maxwell 
en référentiel quelconque. Partons des relations covariantes et séparons les 
composantes d'espace et de temps. Désignons par É' et @', H' et @, 4, et 

ÿ respectivement le champ et l'induction électriques, le champ et l’induction 
magnétiques, les polarisations électrique et magnétique; par 5 la densité de 
charge, par g:; le tenseur métrique d’univers (di? — g;;dx' dx), par y;; le 
tenseur métrique spatial, par y le déterminant des y;;, par Ki, pu, cet c des 


coefficients d’unités (°). On obtient quatre groupes d'équations dont nous 
retiendrons seulement pour cette Note 
(1) = 0 Vie . 
VY ds 
dG;; 06 ;x dGy; 
(2) dE Qi Mot EN 


relations connues depuis longtemps|[ toutefois certains auteurs, dont Trocheris, 
proposent au lieu de (1) une équation différente ]. | 
La formule (x) fait intervenir le tenseur spatial y;; et non le tenseur d’uni- 
vers £;,; il s’agit en effet d’une équation en variables spatiales. 
En référentiel propre, nous avons 
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En référentiel quelconque, nos calculs nous conduisent à 


pi : PRRPNTES fe LOT Re 
(8) er oo I[KoEm+4Tr (9% mn | + gi MT Bu — 47 (In ha |, 
Vz d É ‘ Po C 
ot 
ÿ 0 ; ; jh TZ à . I FN Da) / « 
(4) ue — —_—(pigim gimo]|[K En + 47 (Sem) + = 8 871 Bu — ET (Tm x]: 
Ve VK o Ho Fo 


L’'induction électrique @' dépend non seulement de E,, et (J:)n MAIS aussi 
de Bu et (Tu)u (remarque analogue pour H'). C’est le fait fondamental qui 
commande l'édification d'une électrostatique correcte. Les équations (3) et (4) 
ne semblent pas avoir été signalées jusqu’à présent. 

Les relations (1) et (3) fournissent immédiatement deux énoncés uülisables, 
qui diffèrent des énoncés correspondants en référentiel propre : 

— dans le vide sans charges la divergence de E n’est pas nulle; la rela- 
tion (3) permet d’en calculer la valeur dans chaque cas particulier et de voir 
aussi ce que devient l’équation de Laplace ; 

— dans un conducteur en équilibre électrostatique, la densité de volume £ 
n’est pas nulle; avec le cas usuel où Y, est nul 


Cette relation permet d'étudier par exemple l'influence d’un champ magné- 
tique sur la distribution d’un conducteur chargé, l’état d'équilibre d’un aimant 
conducteur, etc. 


Application aux nulieux tournants. — Utilisons le repérage en temps 
central (*) et limitons-nous au premier ordre. De plus passons aux duals, puis 
aux composantes banales, par les relations 
(ti) 


RU RU 
O8 jx — V: (Q) ÉR V i el; 
l 


Ca ru), 


E;) 


EE = y T;; 


€j 


Pour un aimant conducteur (3, nul), w étant la vitesse angulaire et r la 
distance à l’axe Oz 


CR 
DENMRE a (© A r) À (An) 
0 
K,o | 0 0 : _ 


Der Aror | - Ar PB — AT Tme)] — Oz Cr (Br — 4 Sur) k fe 


Ces formules, valables pour tous les problèmes en référentiel tournant, 


. . 7 
conduisent pour b et divE à des résultats en accord avec ceux obtenus directe- 
ment par Schlomka dans le cas particulier de la sphère aimantée tournante. 


Ceci est très satisfaisant (complète indépendance des deux méthodes, longueur 
des calculs qui se rejoignent ainsi). 
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L'application de la relativité généralisée à des problèmes pratiques d'électri- 
cité fait l’objet d’un fascicule à paraître (*). 

(*) Séance du 16 juillet 1958. 
(2) L. I. Somrr, Proc. Nat. Acad. Sc. U. S. A., 95, 1939, p. 391-395. 
(?) M. G. Trocueris, Phil. Mag., KO, 1949, p. 1143-1154. 
(3) T. ScnLowka, Ann. phys., Bd 5, 1950, p. 51-62. 
(*) 
F) 


T 
*) H. ArzeLiès, La Cinématique relativiste, Gauthier-Villars, 1955, p. 170. 


5 


H. ARZELIÈS, La dynamique relativiste et ses applications. Gauthier-Villars, 1959. 
Relations covariantes, p. 138. Nous supposons ici que la variable temps est /— ict. Coeffi- 
cients d'unités, p.283. 

(5) Études relativistes, Gauthier-Villars, Paris (sous presse). 


POLAROGRAPHIE. — Hydrolyse de la chloro-2-cyclopentanone. Note (5) 
de M. Jeax-CnarLes PariauD et M'° CLaune Rousson- PERRUCHE, 
transmise par M. Eugène Darmois. 


Le comportement des 4-halogénocétones vis-à-vis des réactifs alcalins a fait 
l’objet de plusieurs études (1), (2), (%), (*), (°), (9). Il y aurait régression dans 
ces molécules. Par exemple, la chloro-2-cyclohexanone conduirait à l’acide 
cyclopentane-carboxylique. Avec la monochlorocyclopentanone de telles réac- 
tions n'apparaissent pas à cause de la stabilité du cycle en C;. En milieu 
alcalin, la vague de réduction polarographique correspondant à la réduction 
de l’atome de CI, diminue, puis disparaît. En photocolorimétrie une coloration 


t, MA 


108 


60 120 | 240 

t MIN. 
rouge apparait. Elle disparait réversiblement en milieu acide. En potentio- 
métrie on peut suivre l’évolution du pH du milieu puisque l’hydrolyse libère 


des ions H*. 
# 
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Lorsqu'on trace les polarogrammes en milieu tamponné d’une solution de 
monochlorocyclopentanone de concentration 1,5.107* mole/l, on observe que 
la longueur du palier correspondant à la réduction du dérivé halogéné, diminue 
d'autant plus vite que le milieu est basique. Les résultats sont condensés dans 
la figure 1. 

D'autre part, nous avons observé que le courant de diffusion était propor- 
tionnel à la concentration de monochlorocyclopentanone lorsque la réduction 
était faite en milieu neutre (”). 

La connaissance des concentrations instantanées en monochlorocyclo- 
pentanone permet de calculer le pourcentage de produits transformés à chaque 
instant et pour différents pH. 


Le processus d’hydrolyse le plus simple correspondrait à 


er 
Ci 0H OHCI 


so Mes de 
O O 


Soient a et b les concentrations initiales, x la quantité de produit hydrolysé 
à l'instant 4. En milieu tamponné : b— Cte, 


NAT) dx x 
= ME TRT = TI NC me æ)* bb, 
« et 5 sont les ordres partiels. 
Puisqueb=7rom"(fh#) 
dx 
—_—_— (4 7%)" 
k, (a 22) lon 


k, dépend du pH de la solution. 


LC A n° , 

On peut faire l'hypothèse simplificatrice 4 —1, qui indiquerait un ordre 
partiel égal à 1 pour la monochlorocyclopentanone, 
(22 


l 4) 
= lo : 
RTE: 


Dr ë 
I uisque les concentrations de monochlorocyclopentanone sont directement 
proportionnelles au courant de diffusion AD 


DU D DU 


1 d, 
1 — lose 
l t 


S14—1.0n pourra donc aisément calculer 4 pour chaque pH. Inversement, 
site à chaque pH on pourra admettre.x — 1. 
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Les valeurs données par la figure 2 permettent de tirer les conclusions 
suivantes : 


Per os 0e non, D ODr Die RAT 
OUDLE I 800 < { < 14 oo, ) , 89 < Ph: << 4,03; 
952. MAO0 ES 0 000, DCS phs 4 0102; 

OS 700 <'£< 6000, 9, 10 = Pphs 9. FAURE 
HUNOIE 1980<t< 4 800, DUT Ds 0,08: 
DOI 900 <<" 3000, D LO EE Ds on: 


’ . el 
La réaction d hydrolyse de la monochlorocyclopentanone en milieu 
tamponné serait donc une réaction bimoléculaire du premier ordre. 


(*) Séance du 4 août 1958. 

(*) Faworskir et Bosnowski, J. Soc. Phys. Chim. R., k6, 1914, p. 1097. 

(?) R. Jacquier, Bull. Soc. Chim., 1950, p. 41 D. 

(#) R. B. LorrrieLn, J. Amer. Chem. Soc., 12, 1950, p. 632. 

(*) R. B. LorrrieLn, J. Amer. Chem. Soc., T3, 1953, p. 4707. 

(5) J. G. Asrox et R. B. GR£ENBURG, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p- 2590. 
(°) RicHarp, Comptes rendus, 197, 1935, p. 1432; 200, 1935, p. 1944. 

(7) J. C. Parraup et CL. PERRUCHE, Comptes rendus, 238, 1954, p. 1514. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur du silicium actif obtenu par réaction entre le chlorure 
SiCI, et le bisiliciure de calcium Si, Ca. Note (*) de M. Jean Lance, trans- 
mise par M. Louis Hackspill. 


L'action du chlorure de silicium, vapeur, sur le bisiliciure de calcium permet de 
mettre en évidence les variations de la vitesse de réaction avec la température. Le 
silicium libéré est de deux sortes, l’une très active et l’autre inactive. La réaction a 
été étudiée aussi en utilisant une solution de SiCl,. Elle est alors incomplète mais 
le siliciure inattaqué peut être séparé par l'emploi de liquides denses. 


Le siliciure Si,Ca a été préparé par union directe des constituants. Le 
procédé de Goldschmidt, action du silicium sur la chaux, donne un produit 
riche en silicium libre. Le bisiliciure de calcium industriel est un produit 
trop souillé dont certaines impuretés, notamment le silicium libre, sont 
impossibles à éliminer. La synthèse a été effectuée ici avec du silicium purifié 
par traitement d’un produit commercial aux acides minéraux et avec du 
calcium bidistillé. Le mélange Ca/Si dans le rapport atomique 1/1,15 placé 
dans un ereuset de ciment réfractaire est chauffé au four à induction sous 
courant de gaz inerte. On obtient une masse formée de bi- et de mono- 
siliciure de calcium et de silicium non combiné. L'ensemble pulvérisé 
est réchauffé à 980-1000° pendant 100 h sous vide de 10 * mm de mercure. 
On doit éviter la fusion du produit. Si achève de se combiner sous forme 
de bisiliciure et l’excès de calcium distille. La masse légèrement frittée 
présente une couche superficielle oxydée qu’on rejette. La couche infé- 
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rieure pulvérisée et traitée par une solution de chlorure ou bromure d’am- 
monium dans le méthanol donne un produit gris-noir exempt de fer d’une 
teneur en silicium libre inférieure à 0,5 %. Les études chimiques et radio- 
cristallographiques montrent qu'il s’agit de bisilicure exempt de mono- 
siliciure de calcium. 

La réaction du tétrachlorure de silicium avec Si,Ca se fait selon le 
schéma 
(1) 28 Ca + SCI, —# 2CaCL+H5bSt 


comme le montre l’analyse radiocristallographique du produit obtenu. 
Le silicium obtenu sous forme de poudre très fine est dans un état parti- 
culier de réactivité, comme celui préparé par Kautsky ('). Il réduit l’eau 
froide avee mise en liberté d'hydrogène. L'analyse des gaz libérés montre 
l'absence de silanes. Ce silicium est très sensible à l'humidité atmosphé- 
rique et, manipulé sans précautions, il perd rapidement sa réactivité. 
J’ai étudié la réaction (1) par action du chlorure de silicium en phase gazeuse 
ou dissous dans un solvant approprié. 

Avec le chlorure de silicium sous forme gazeuse, l’étude a été suivie à 
l’aide d’une spirale de verre de silice entourée d’une jaquette thermosta- 
tique en Pyrex maintenue à 30°. Les allongements sont mesurés au cathé- 
tomètre. Une coupelle en Pyrex contient le siiciure; le chlorure de sili- 
cium, introduit en excès dans l'appareil vidé auparavant, est maintenu à o°. 
Toutes les expériences ont été conduites sous la pression de vapeur saturante 
de SiCl, à cette température (78 mm) et le temps zéro, pour chacune 
d’elles, coïncide avec l'introduction du réactif. L'étude a été faite entre 200 
et 5oo° en opérant sur 5o mg de siiciure passant au tamis 150. L’allon- 
gement de la spirale est représenté sur la figure r. 

À 200°, la réaction est extrêmement lente; le phénomène s'accélère 
à partir de 3oo° pour prendre au-dessus de 45o° une allure extrêmement 
rapide. À partir de 475°, la réaction a lieu en moins de 1 mn. À 5oo° le 
phénomène se produit dès l’introduction du chlorure de silicium tandis 
qu'à 475° on ne l’observe qu’après un certain délai. Dans les deux cas, la 
réaction brutale est limitée (80 % en moyenne) et l'avancement ultérieur 
est très lent. Si l’on chauffe très longtemps, on constate une augmentation 
du poids de la coupelle qui semble tendre asymptotiquement vers une valeur 
correspondant à la réaction totale : 98 % par exemple après 19 h à 475. 
Les raies du bisiliciure n'apparaissent plus alors sur les clichés de rayons X 
des produits de la réaction. La température peu élevée choisie pour ce 
travail a permis d'éviter pratiquement l’action du silicium formé sur SU 
notamment la formation de chlorure inférieur, réalisée par Rochow (ê) 
à 1000. 


La vitesse de réaction croît donc très rapidement avec la température 
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tout d’abord, puis elle est ralentie par l'enrobement des grains. Les produits 
de la réaction ont un volume sensiblement double de celui du siliciure 
initial. Les courbes obtenues montrent qu'après une période initiale, Pavan- 
cement de la réaction varie sensiblement comme Vt et mettent ainsi en 
évidence le rôle important de la diffusion. Celle-ci Joue non seulement 
pour chaque grain de siliciure, mais aussi pour l’ensemble de la masse 
dont les éléments, surtout aux températures élevées, se trouvent agglo- 
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mérés en une masse dure. On peut mettre en évidence ce phénomène en 
utilisant des coupelles de diamètres différents. Avec des coupelles de petit 
diamètre, 3 mm, on observe, même à 500", la formation de deux couches ; 
la couche inférieure est du siliciure inattaqué. Cela explique aussi les 
écarts observés pour l’avancement de la réaction à haute température, 
qui est rapide, pour lequel le tassement initial doit avoir une grande 
importance. 

Dans le cas où la réaction est pratiquement complète, on peut séparer le 
silicium par dissolution du chlorure de calcium dans l’alcool absolu à 20°. 
On obtient une poudre brune qui réduit l’eau dès la température Grdi- 
naire; cette réaction n’est pas totale cependant. Après cessation du déga- 


, 
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sement d'hydrogène, le produit recueilli possède éncore la même couleur 
et montre aux rayons X les raies du silicium. Ce dernier est donc partagé 
en deux fractions d’inégale réactivité. Ce caractère dépendant de la struc- 
ture du corps, il est probable qu’on ne le trouve que dans le silicium pro- 
venant de l'attaque du siliciure et non dans celui fourni par la décompo- 


sition de SiCl'. Le schéma réactionnel pourrait être modifié comme suit : 


2 Si, Ca + SiCL, — 2CaCl+Si+4si 


pour tenir compte de ces faits. 

À 20-25", la vitesse de réaction est nulle. 100 mg de Si,Ca mis en présence 
de SiCl, liquide sous sa pression de vapeur saturante ne donnent aucun 
indice de réaction après sept mois. 

SiCI, en solution dans l’orthodichlorobenzène (2 g pour 60 ml) réagit 
de même sur Si,Ca. Les essais ont été réalisés avec des masses de siliciure 
comprises entre 100 et 750 mg. Une poudre brune se forme très rapidement 
mais la réaction reste incomplète; le silicium, filtré et lavé au benzène, 
est souillé de siliciure. La différence de poids spécifique entre les deux 
solides est telle qu'il est possible de les séparer en utilisant un mélange 
chloroforme + bromoforme. Le silicium forme en surface une couche 
brune. 


(*) Séance du 4 août 1958. 
jAKavrsxwet coll. Z. Narurfe0b; 1095» p. 174:78Db. 105%, p'445 Cher. Bern 86: 
p- 1226. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques dérivés fonctionnels de la pyrazine. 
Note de MM. Raymonn Derasy +, Roserr Damiexs et Max Ross, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


; - ere : ! 

Un certain nombre de dérivés monofonctionnels de la pyrazine sont connus et leur 
préparation a été décrite assez récemment. Nous indiquons ici un mode d'accès à la 
cyanopyrazine, matière première de la synthèse des pyrazine-amidines, but final de 
ces recherches. ‘ 


Les composés à noyau pyrazine peuvent être, pour la plupart d’entre eux, 
obtenus par la suite des réactions indiquées par Solomons et Spoerri (1). La 
nécessité où nous nous sommes trouvés de préparer une quantité importante 
de cyanopyrazine (VIT) et le nombre des stades nécessaires pour y parvenir, 
nous ont incités à étudier systématiquement et de façon critique les conditions 
opératoires des réactions successives. 

L’orthophénylène-diamine, condensée avec la combinaison bisulfitique du 
glyoxal (*) donne la quinoxaline (1) (F 30°) avec un rendement de 90%. 
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L'oxydation de la quinoxaline par le permanganate en milieu alcalin, selon 
la technique de Gabriel (*) modifice (*), conduit au diacide (IL) (F 185°). 
Celui-ci, traité par l’anhydride acétique, est transformé en l’anhydride corres- 
pondant (III) (F155° déc.) qui, estérifié par le méthanol absolu, forme le 
monoester méthylique (IV) (F 117°) utilisé dans le stade suivant sans être 
purifié. 


Ne -N CO, H 
CO HN " TZ TT A 7 | 
JET #0) 
CHO_ H:N— A 2 
DT D AR SN N\co,H 
(1) (I) 
AN CO EN CO: CH; 
00 % El >” d Cr Re | 
= No) = 
AE ae | 
SN \co/ SN N\CO,H 
(11) (IV) 
N. CO, CH, NC CON: N CN 
OT SCT +0 
(V) (VI) (VIT) 


Le monoester (IV), soumis à une décarboxylation par chauffage pendant 
1 h à 140°, produit l’ester (V) (F 60°) avec un rendement de 82 % à partir de 
l’anhydride (III). L’amidification de l’ester (V) par une solution d’ammoniac 
anhydre dans le méthanol absolu (*) conduit à l’'amidopyrazine (VD) (F 189°). 
Cet amide peut être déshydraté par l’anhydride phosphorique (*) mais les 
rendements ne dépassent pas ainsi 45 à 50 %. Nous avons elfectué cette 
déshydratation au moyen de l’oxychlorure de phosphore, ce qui, dans les 
conditions utilisées par nous, permet d'obtenir la cyano-pyrazine (VIT) (E,85°) 
avec un rendement de 90 %. 


3g d’amide (VI) délayés dans 15 ml d’oxychlorure de phosphore sont abandonnés pen- 
dant 5 h à 20° et la réaction est complétée par chauffage à reflux pendant 40 mn. Après 
élimination de l’oxychlorure de phosphore en excès par chauffage sous pression réduite, le 
résidu est additionné de glace et alcalinisé avec une solution saturée de carbonate de 
sodium. Le nitrile est, enfin, extrait à l’éther. 


À partir du nitrile, les amidines peuvent être préparées par action des amines 
en présence de chlorure d’aluminium. Ainsi, la phénylamidinopyrazine 
(VIII, R=C,H,) s'obtient par addition progressive au mélange de cyano- 
pyrazine (3g) et d’aniline (2,6g) de chlorure d'aluminium fraîchement 
sublimé, de façon que la température ne dépasse pas 200°. Après addition 
d'eau au produit de la réaction, et alcalinisation, l’amidine est extraite 
à l’éther (F 104-105°) (Rdt 76 % ). 

Sont indiqués ci-après les points de fusion de quelques amidines obtenues 
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au cours de cette étude, ainsi que les rendements de leur préparation à partur 


de la cyanopyrazine (VIT) 


F Rdt 

R. CM (WA 

JNH —(C;, HPAGEE (a) hole an etre ee 131 94 
ne SR . 89 
do CD CHE pra 148 73 
| | CG EC NN IE Ge 120 6o 
= CT; (BE RE 114 70 
(VIT) CH CIE CN PRE 118 50 


Il convient de remarquer que la préparation de l’amidine non substituée 
par ammonolyse de la phénylamidinopyrazine ne nous à pas conduits au 
résultat espéré : nous avons ainsi, en effet, isolé un produit différent de l’ami- 
dine substituée de départ et de formule brute voisine. L'étude de cette réaction 
est en cours. 


I. A. Socomows et P. E. Sporrni, J. Amer. Chem. Soc., T5, 1953, p. 679. 
Org. Synth., 30, 1950, p. 86. 
S. GaBRieL et À. Son, Per. d. Chem. Gesells., k0, 1907, p. 4850. 
S. A. Hazz et P. E. Sporrri, J/. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 664. 
5) H. van nez Veccuio, Thèse, Polytechnic Institut (Brooklyn), 1944; W. R. Borne, 
Thèse, Polytechnic Institut (Brooklyn), 1942, cités par S. Kusuaxer et coll., J. Amer. Chem. 
Soc. 1h, 1092/p..20 07. 

Il ne nous a pas été possible d’avoir communication des détails opératoires figurant sans 
doute dans ces deux thèses, mais des essais nombreux de déshydratation avec l’anhydride 
phosphorique ne nous ont pas donné satisfaction. 


(Faculté de Pharmacie de Paris, Laboratoire de Pharmacie chimique.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Réarrangement prototropique des alcools acétyléniques- 


B-éthyléniques et des carbures allylacétyléniques. Note de M. Marcec Berrrann, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


Les alcools acétyléniques-B-éthyléniques de formule générale 


R'RPCLOH)=C=CECH/= CHE CHE, 


et les carbures allylacétyléniques R-CH--CH CH, — =CI, chauflés en présence 
de soude méthanolique, se transforment en alcools EE 
R'R"C(OH)—CH=C=CH—CH=CH—R 


et en carbures vinylalléniques R—CH=—CH—CH—C—CH.. 


bL 
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Oroshnik et ses collaborateurs (!) ont montré que l’alcool 


S GE CET: 
= | | 
RIRE 0 CO CH= CH = CC C=C— CH, =C—=CH—-CH.—0—CH,: 


S 


H» Gi. JC OH 
0 CH, 
CH; 


chauflé en présence de soude méthanolique, s’isomérisait facilement en donnant 
un alcool contenant un groupement allénique conjugué avec la double 
liaison 5-8. 

Les alcools acétyléniques-B-éthyléniques étant facilement accessibles à partur 
des carbures allylacétyléniques vrais R—CH=—CH—CH,—C=CH (?), il 
nous à paru intéressant de voir s'ils subiraient le réarrangement signalé par 
Oroshnik. 

Parallèlement, nous avons étudié le réarrangement des carbures allylacéty- 
léniques vrais, ce qui nous a permis de réaliser la synthèse des carbures 
vinylalléniques du type R—CH=—CH—CH—C—CH.. 

1. SYNTHÈSE DES VINYLALLÉNOLS. — À. Préparation des alcools acétyléniques- 
3-éthyléniques. — On prépare d’abord le magnésien du carbure allylacétylé- 
nique (*). Lorsque le dégagement d’éthane se ralentit, on chauffe 1 h, 
puis on verse le réactif antagoniste (aldéhyde ou cétone). Après une nuit de 
repos, on hydrolyse. La solution éthérée est séchée sur carbonate de potassium 
anhydre, puis distillée. 

1° Action de l’acétone sur le magnésien du pentène-4 yne-1 : On obtient le 
méthyl-2 heptène-6 yne-3 ol-2, déjà obtenu par une autre méthode (*) : 
(CH VOOHEC=C-CH, -CH=CHS (0,420) Rdr68% :E,,62-667G: 
d'°0,8797; % 1,457; R. M. exp. 38,38; R. M. calc. 38,20. 

2° Action du propanal sur le magnésien précédent : On obtient l’octene-1 
yne-4 ol-6, C,H,—CHOH—C=C—CH, —CH=CH,, (CG, H:,0), Rdt 55 
à 60% É, 68,5°C: d°" 0,899; 1,460; R. M.exp. 38,41; R. M. cale. 38,20. 

3° Action du propanal sur le magnésien de l’hexène-{ yne-1 : On obtient le 
nonène-2 yne-d ol-7, CH} =CHOH—=CEC= CH —CH=CH= CE, 
(GH40)Kdt 75%; É, 74-75°C; d'°0,8926; nj° 1,4693; R. M. exp. 43,08; 
RM:realc"42,82. 

B. Traitement par la soude méthanolique. — Les alcools précédents sont 
chauffés à reflux pendant 3 h et demie avec une solution de soude méthano- 
lique à 5 %. On utilise 50 ml de solution par 0,1 mole d’alcool à isomériser. 
Après extraction et traitements d’usage, on distille sous pression réduite en 
présence d'hydroquinone. 

1° L'isomérisation du méthyl-2 heptène-6 yne-3 ol-2 conduit au méthyl-2 


heptatriène-3.4.6 ol-2, (C,H20), (CH), C(OH)—CH=C—CH—CH=—CH.. 
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Rdt 88 % : É,,53-54°C; do, 8949;hn 1,407; R. M. exp. 41,48; R. M. 
calc. 39,27; Exaltation : 2,21. Spectre d'absorption infrarouge : 3390 cm" 
(oxhydrile); 1945 cm! [groupement allénique interne = CH=C=CH—=E 
on constate en effet l’absence de bande à 85ocm-t (}]; 1800 et 1615cm 
(double liaison terminale conjuguée avec le groupement allénique). 

> L'isomérisation de l’octène-1 yne-4 ol-6 fournit l’octatriène-1 .5.4 ol-6, 
C.H,—CHOH—CH—C—CH—CH—=CH,;, (GC, H,:0 } dt 85%; É-60, 
61,5°C; d°°0,8885 ; n}°1,502; R. M. exp. 41,19; R. M. calc. 39,27; Exalta- 
tion : 1,92. Spectre d'absorption infrarouge : 3350, 1950, 1800 et 1615 cm. 
Il n’y à pas de bande à 850 cm". On observe une bande extrêmement faible 
42220 Ce. 

3° L'isomérisation du nonyne-2 yne- ol-7 conduit au nonatriène-2 .4.9 
ol-7 C,H,—CHOH—CH—C—CH—CH—CH—CH;, (C, H,0). Rdt 85 % ; 
FH, 62-63 Cd "0,801; nr 1,000: RMexp 20690 ME al Sox 
Exaltation : 2,04. Spectre d'absorption infrarouge : 3340, 1940, 1630 et 
960 cm" (double liaison interne conjuguée avec le groupement allénique). 


2. SYNTHÈSE DES CARBURES VINYLALLÉNIQUES. — Les allylacétylènes sont isomé- 
risés dans les mêmes conditions que les alcools acétyléniques-5-éthyléniques. 
À la fin du temps de chauffage, on ajoute une grande quantité d’eau pour 
obtenir la séparation du carbure. La couche supérieure est lavée plusieurs fois 
à l’eau glacée, séchée sur chlorure de calcium, puis distillée en présence 
d’hydroquinone. 

1° L’allylacétylène ainsi traité conduit au vinylallène 


H:C=C=CH—CH=CH;; (CC Hi). 


RdtMOA AE 4-40, 0 Cd, 0, 13e D A0G0S Et NL CXDr 2 ES 
Ro MPcalc 23 80 Ealtauoneur 90 

Le dosage des acétyléniques vrais (*) montre que le produit de la réaction 
contient environ 3 à 4 % d’allylacétylène non isomérisé. 

Bandes d'absorption infrarouge caractéristiques : 1940, 1720 et 850 cm! 
(groupement allénique terminal —CH=C=CH;)"1020 cm : (double liaison 
terminale conjuguée avec le groupement allénique). 

2° L’hexène-{ yne-1 donne l’hexatriène -1 . 2.4 (GEL 


HO RECREUHECEC 


Le produit est distillé sous un léger vide pour éviter la polymérisation. 
Rdt58 %;d;°0,7485; nn 1,470: R. M. exp. 30,30 R. M. cale. 28,50; Exalta- 
tion : 1,80. Acétylénique vrai : 6 à = %. 

Bandes d'absorption infrarouge caractéristiques : 1935, 1700 et 845 cmt 
(groupement allénique terminal); 1650, 1630 et 964 em‘ (double liaison 


interne conjuguée avec le groupement allénique). Faibles bandes à 3300 et 
2120 cm (hexène-{ yne-1 non transformé). 
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3° L’heptène-4 yne-1 donne l'heptatriène-1.2.4 (GES) 


HSE CACHE CH CH; 


Rdt 58%: É.. 96-57,5°C; d° 0,7637; n° 1,480; R. M. exp. 34,97; R. M. 
Calc. 93; r2; Exaltation : 1,85. Acétylénique vrai : 3 à 4 %. 

Bandes d’absorption infrarouge caractéristiques : 1945 et 845 cmt; 1653, 
1620 et 965 em". Très faibles bandes, dans le spectre sous forte épaisseur, 
à 3295 et 2120 cm ! (heptène-{ yne-1 non transformé). 

Le traitement par la soude méthanolique des alcools acétyléniques-B-éthy- 
léniques et des allylacétylènes possédant une fonction acétylénique vraie 
constitue, en conclusion, une méthode simple et élégante, permettant d'obtenir 
avec des rendements tres acceptables les alcools et les carbures vinylalléniques. 


(:) W. Orosaxik, A. D. MeBaxe et G. Karwas, J. Amer. Chem. Soc., T5, 1953, p. 1050, 
et W. Orosunik, J. Amer. Chem. Soc., TT, 1955, p. 4048. 

() M. BerrraxD, Comptes rendus, 244, 1957, p. 619. 

(*) KroëGer et NiEuwLAND, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 1861. 

(*) J. Cozoxes et R. FazcoTer, Bull. Soc. Chim., 1953. p. 1166. 

(5) J. H. Woriz et D. E. Maxcuso, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 208 et 209. 

(5) Marszak et M. Kouzkes, Bull. Soc. Chim., 1950, p. 364. 


(Faculté des Sciences de Marseille.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation et la réactivité de quelques 
4.3-dicyanopropionates d’éthyle 5.3-disubstitués. Note de M. Roserr 
Carrié, présentée par M. Marcel Delépine. 


Étude de l'influence de la polarité des groupements R et R' sur l’hydrolyse alcaline 
des esters-dinitriles de formule 


(1) (R){R') C(GN)—CH{CN) CO: Ce He 
3 œ 


avec R—CH, et R'—X-—C;I, (X en position para, pouvant être FAN EI 
NAGER CES OT) 


L'hydrolyse alcaline des esters-dinitriles du type (1) s'effectue suivant un 
mécanisme déjà signalé (‘), (?). Celle-ci s’accompagne d’une réaction de 
décyanuration, qui parait liée à l’acidité de l’atome d'hydrogène en « du 
groupement ester. La présence de substituants, en position para, dans le 
groupement phényle constitue un moyen de modifier cette acidité tout en 
laissant invariants les autres facteurs de structure. Nous avons été ainsi amené 
à préparer les composés (1) et à mesurer parallèlement leurs constantes d’ioni- 


sation. 
1. La condensation du cyanacétate d’éthyle sur les cétones 


X—C, H,(CH,)C—0 
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suivant la méthode de Cope modifiée (*), conduit aux esters-mitriles éthylé- 
niques (IL) : 
X—CH; See CO, CH; 
(1) à X — 0 à 
Cu CN 

On obtient, en général, un mélange des deux isomères géométriques prévus 
(D) et CID PONT RNOTEr X — CI, la séparation complète des deux 
isomères a été réalisée. 

Les rendements des diverses condensations et les caractéristiques des produits 


isolés figurent au tableau A. 
TABLEAU A. 


D SAR CURE RE CE NO.. CL NH, CH. CO: 
Rendement). 62-66 64-68 58-61 82-88 88-00 
(LEA AL. RE ee F 144° F 88e Fr03° F 45° | AE 
CU RE Ce CE Fo3-94° F45° non isolé non isolé 


du mélange du mélange | DE Ye 

Pour X—NO, et X— Cl'les isomères (IT):ret" (Il): ontrététisoléstpar 
extraction fractionnée à l’éther et cristallisation fractionnée dans l'alcool à 95°. 

Pour X — CH, on obtient initialement, par distillation, une huile ÉrSo: 
181°, qui laisse déposer au bout de quelques jours des cristaux (F 45°), de 
composition identique à l'huile restante. 

Au cours de ces condensations, il se forme des produits secondaires, dont 
l'étude se poursuit, et qui permettent d'expliquer l’abaissement sensible du 
rendement, principalement pour X = NO, et X — CI. 


2. L'addition d’acide cyanhydrique, en milieu hydroalcoolique, sur les 
composés (IT) conduit aux esters-dinitriles (1). 


La cyanuration des deux isomères géométriques (IT), et (Il); ou de leur 
mélange donne toujours le même composé (1), quel que soit le groupement X. 
Les rendements en produits bruts sont excellents (supérieurs à 80 %), mais 
leur purification reste délicate. 


Les caractéristiques des produits obtenus figurent au tableau B. 


TaBLEau B. 


KOMIN OS CL CH. CH, 0. 
| Solide Huile Ilule Iluile 


| F 560 ES 1700 É, 191-1730 És 198-2000 

Les essais effectués, pour isoler le composé ([) pur, avec X — NH, ont, 
jusqu’à présent, échoué. Celui-ci peut toutefois être obtenu brut et caractérisé 
par hydrolyse et décarboxylation. 

3. Les constantes d’ionisation, dans le mélange eau-éthanol (10 % d’éthanol 
en volume), des esters-dinitriles (1) ont été déterminées à 20°, en utilisant la 
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méthode potentiométrique. Les mesures sont délicates, car il s’agit notam- 
ment de composés très peu solubles, et de faible acidité. 
Les résultats obtenus figurent au tableau C. 


TABLEAU C. 
A H. NO... CL. CH. CH 0 
DIR Eee dr 8,32 0,04 9,41 Eo,04 8,07 0,07 6,07 -20:07.18, 01-2007 
LÉAE OR AEUR 4,8 39 00 D D, 9 


L'étude précédente a permis de dégager les conclusions suivantes : 

a. Pour la première fois à notre connaissance, il a été possible d'isoler les 
deux isomères géométriques purs, de deux esters-nitriles éthyléniques de 
formule (IL) (X = NO, et X — CI). Cette séparation doit permettre une déter- 
mination plus aisée de la structure (cis ou trans) des divers isomères, ainsi 
obtenus. 


b. La modification de la polarité du carbone en « due aux substituants (R) 
et (KR) se trouve ainsi déterminée quantitativement par l'intermédiaire des 
constantes d’ionisation des composés (1). Les valeurs obtenues sont nettement 
différenciées et justifient ainsi l'hypothèse de travail. Ces résultats présentent 
un intérêt déterminant pour l’étude cinétique de la réaction de décyanuration, 
actuellement en cours. 


c. Les courbes de titration potentiométrique, établies au cours des mesures 
permettent de préciser les conditions convenables du dosage acidimétrique des 
esters-dinitriles étudiés. La zone de virage, se situant entre pH9 et pH 10,5, 
la thymolphtaléine est l'indicateur approprié à ce dosage. Bien que le virage 
manque de netteté (en accord avec la forme de la courbe), il est possible de 
déterminer la masse moléculaire des composés ([) avec une précision très 
acceptable (à 2 % près). 


1) R. Carrié, Comptes rendus, 243, 1956, p. 1213. 


(°) 
(2) H. Le Moar et R. Carrié, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2572. 
(*) CH. Durrasse, À. Eriexxe et R. Bucourr, Comptes rendus, 232, 1951, p. 206. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la constitution et les réactions des glycols diacétyl- 
éniques résultant de la condensation du glyoæal avec les acétyléniques vrais. 
Note (*) de MM. Israëz Marszax, Roraxn Erszreinx et Serce Horaxn, 


transmise par M. Jacques Tréfouël. 


Le tétradécadiynediol résultant de la condensation du glyoxal avec le magnésien 
de l’hexyne, est constitué par un mélange des deux diastéréoisomères, dans lequel la 
forme à point de fusion bas prédomine de loin. Le dichloro-1 14 tétradécadiyne-5 .9 
diol-7.8 a été transformé, par une série de réactions, en hexadécadiyne-6. 10 diol-8.9 
dioïque. Celui-ci, par hydrogénation a fourni l'hexadécanediol-8 .9 dioïque. 


C. R., 1958, 2 Semestre. (T. 241, N° 11.) , D4 
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= , s 
Dans un travail antérieur (‘)}, M. Koulkes, en collaboration avec l’un 
de nous, a signalé la possibilité de condenser les magnésiens acétyléniques 
. . x 0 s ° r 

avec le glyoxal, ce qui a conduit à une série nouvelle d’x-glycols diacé- 


tyléniques de formule générale 


(1) R.C=C.CH(OH).CH(O0H).C=C.R. 


Cette réaction s’est révélée réalisable, entre autres, avec les acétyléniques 
vrais w-chlorés, fournissant les glycols à longue chaîne 4-w-dichlorés (I), 


(IL) CI(CH, ), C=C.CH(OH).CH(OH).C—=G (CH), CI. 


Poursuivant ces recherches, nous avons voulu, d’une part, déterminer 
la configuration stérique de ces glycols et, d’autre part, étudier quelques 
réactions de ces produits. 

Il s'agissait donc en premier lieu, de voir si l’on a à faire à l’une ou à 
l’autre des deux formes stéréoisomères possibles ou à un mélange des 
deux. Nous avons spécialement étudié le cas du produit de condensation de 


l’hexyne-1 avec le glyoxal, c’est-à-dire le tétradécadiyne-5 .9 diol-7.8 (III), 
Qu) Cioenonton) Con) CE 


Signalons que Piaux et Durand (?) ont récemment préparé par réduction 
duplicative d’aldéhydes acétyléniques, quelques glycols de cette série, parmi 
lesquels une des formes du tétradécadiynediol de point de fusion 76-77°. 
Dans notre cas, le produit brut fond vers 5o°. Après recristallisation dans 
l’éther de pétrole, 1l fond à 52°. Des recristalhisations ultérieures sont sans 
effet sur ce point de fusion. Nous avons pu, en dissolvant le produit brut 
dans son poids de cyclohexanone tiède, obtenir, après refroidissement, de 
petites quantités d’une substance fondant à 78°, de même composition 
que la première. Il s’agit donc certainement ici de la deuxième forme, 
vraisemblablement inactive, la même qui a été isolée par les auteurs sus- 
nommés. Le produit principal de la réaction serait donc, dans notre cas, 
la forme racémique. 

Par hydrogénation catalytique, les deux glycols isomères donnent, après 
absorption de 4 mol d'hydrogène, les glycols saturés correspondants (IV), 


(IV) CH: CH(OH).CH(OH). CH 


fondant respectivement à 68-69 et à 132°. Rappelons que Piaux et Durand 
indiquent 130° pour le dérivé saturé de leur glycol acétylénique. 


Nous avons également repris ce problème dans le cas du produit de 
condensation du bromure d’hexylmagnésium avec le glyoxal (1). Après 
de nombreuses recristallisations dans l’éther de pétrole, nous avons pu 
séparer deux produits, l’un, de beaucoup le plus abondant, fondant à 68-69, 
l’autre, à l’état de traces seulement, fondant à 132°. Ces deux composés 
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sont identiques aux deux glycols obtenus par hydrogénation des composés 
acétyléniques. Par conséquent, ici aussi, la forme de point de fusion bas, 
probablement racémique, est nettement prédominante. 

Ces résultats sont en accord avec ceux signalés par d’autres auteurs, 
notamment van Risseghem (*), qui a étudié la condensation du glyoxal 
avec le bromure d’éthylmagnésium. 

D'autre part, nous avons abordé une étude sur les réactions des glycols 
diacétyléniques à-w-dihalogénés (formule 11). En effet, de tels composés 
devaient éventuellement nous permettre d'aboutir aux diacides glycols 
acétyléniques de formule 


HOOC(CEH, ), C=C.CH(OH).CH(OH).C=C(CH,),COOH, 


ainsi qu'à leurs dérivés saturés dont certains, comme on le sait, se trouvent 
dans la nature. 

Nous avons choisi comme premier exemple pour cette étude, le 
dichloro-1.14 tétradécadiyne-5.0 diol-3.8 (V), 
(V) CI(CH, ), C=C.CH(OH).CH(OH).C=C(CE ), CL. 
En tant qu’a-glycol, ce composé se laisse aisément transformer en dioxo- 
lanne; ainsi, traité par l’acétone en présence d’acide sulfurique, 1l fournit 
l’isopropylhidènedioxy-7.8 dichloro-r.14 tétradécadiyne-5.9 (VI), 


(VI) GG CH CAC GIGHE CI 
O O 
LA 
C(CH; ): 
(É10— 130-140°; nÿ°15 1,/4975). 


Par traitement avec du cyanure de sodium, suivi d’une hydrolyse alcaline 
ce dioxolanne a fourni après acidification, une huile de laquelle nous 
n'avons pu jusqu’à présent, extraire le diacide attendu (VIT), qu'avec un 
rendement d'environ 20 %,. 
(VI) HOOC(CH,),C=C.CH.CH.CÆ=C(CEH:), COOH 
BTE, 
4 
É(CH) 
[F (alcool/eau ) 97-98’ |. 
Ce composé a fourni, après hydrolyse, le diacide glycol (VII), 
(VII) HOOC(CEL ), C=C. CH (OH).CH(OH).C=C (CH), COOH. 
[F (eau) 123-125°]. 
Au cours de son hydrogénation catalytique, le diacide (VII) absorbe la 
quantité théorique d'hydrogène, fournissant le dérivé saturé correspon- 
dant (IX), | 
(IX) HOOC(CH,),CH(OH).CH(OH).(CH,); COOH 
[ F (alcool/eau) 132°]. 
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homologue inférieur de l’acide phloïonique, 


HOOC (CI), CH(OH).CH(OH).(CH); COOH 


dont nous cherchons également à réaliser la synthèse. 
Ces recherches sont poursuivies. 


(*) Séance du 25 août 1998. 

(*) M. Koures et [. Marszak, Pli cacheté n° 13575, déposé à l’Académie des Sciences, le 
16 juillet 1996; Comptes rendus, 2471, 1958, p. 789. 

(2) L. Praux et M. Duraxn, Comptes rendus, 243, 1956, p. 1774. 

(3) H. Van Pussecnem, Bull. Soc. Chim. Belge, KT, 1938, p. 194. 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Dormance et corrélations entre germes dans le 
tubercule de pomme de terre, comportement de la variété Belle-de-Fontenay. 
Note de M. JEax LaGarpe, présentée par M. Raoul Combes. 


Les tubercules de Belle-de-Fontenay présentent normalement une dominance du 
germe apical, ou à défaut, d’un ou deux germes latéraux. L'éthylène chlorhydrine, 
qui lève la dormance, trouble aussi les corrélations : d’où le développement d’un plus 
grand nombre de germes. Mais les corrélations se rétablissent chez les tubercules 
traités, dont le nombre de germes dominants est simplement accru. 


Sur un tubercule de pomme de terre, après disparition naturelle de la 
dormance, on observe une très nette dominance du germe apical (!) sur 
l’ensemble des yeux latéraux. Cette dominance, qui peut se maintenir 
plusieurs mois, se manifeste par une absence totale de développement 
des autres germes, ou par un arrêt très précoce de leur croissance. Il s’agit 
d’une inhibition active : toute lésion (naturelle ou expérimentale) du 
sommet végétatif du germe terminal a pour conséquence une poussée de 
germes latéraux. Parmi ceux-ci, des préséances ne tardent pas à s’établir, 
de sorte que, dans la majorité des cas, un ou deux deviennent prépon- 
dérants et remplacent l’apical mutilé. Dans la variété Belle-de-Fontenay, 
cette nouvelle dominance est bien affirmée, et le nombre de germes qui 


évoluent est peu différent de celui qu’on constate chez des tubereules à 
apical intact (tableau T). 


TABLEAU I. 


Comportement comparé de tubercules à germe apical intact 
et à germe apical mutilé. 


Nombre de tubercules présentant 


TT 


Nombre 1 seul + de 
de tubercules germe 2 germes 2 germes 
observés. dominant. dominants dominants. 
Tubercules à apical intact... 0 | 4o 39 1 0 


Tubercules à apical mutilé 


A de ne 37 27 9 I 
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Des variations intéressantes apparaissent dans le comportement des 
tubercules, après traitement par l’éthylène chlorhydrine. (Les tubercules 
dormants ont été soumis, pendant trois jours, à l’action de vapeurs d’un 
mélange, en proportion 11/7, d’éthylène chlorhydrine et de dichloroéthane. 
5 ml du mélange ont été placés dans une cloche de 20 1. Les échantillons 
utilisés étaient en général dépourvus de germe apical.) 

1. La classique levée de dormance, due à l’éthylène chlorhydrine GE 
s’observe facilement : au bout de 15 jours, 100 %, des tubercules traités 
présentent des germes d’au moins 2 mm, contre 16 % seulement chez les 
témoins. 


2. Le nombre des germes qui commencent à évoluer est plus important 
chez les tubercules traités que chez les témoins, quelles que soient les 
conditions de l’expérimentation (tableau IT). Il y a bien, en même temps 
qu'une levée de dormance, un affaiblissement des corrélations (déjà 
mentionné par Michener) (*) telles que nous les avons définies ci-dessus, 
puisque, au bout de deux mois, les témoins ne présentent, en moyenne, 
que 1,1 à 1,8 germes d'au moins 2 mm, contre 2,8 à 5,3 chez les plantes 
traitées après 15 Jours (chiffres sigmficatifs, d’après la méthode de véri- 
fication statistique du t de Fisher). 


TarLeau II. 


Comparaison du nombre moyen de germes d'au moins 2 mm sur 
des tubercules traités ou non par l’éthylène chlorhydrine. 


Tubercules non traités. Tubercules traités. 
Expérimentation Expérimentation 
A — I 
à lumière à lumière 
diffuse. à obscurité. diffuse. à obscurité. 
Resnifats à: T5 JO0TS 2e ne 05 0,2 2,8 DES 
Résultats à deux mois:-7........., 1,8 Dour == = 


3. A partir de la quatrième semaine, le comportement des sujets traités 
se modifie. Parmi les germes ayant commencé à croître, on assiste à l’éta- 
blissement de préséances : certains (qui peuvent avoir atteint, ou même 
dépassé, 10 mm) demeurent stationnaires, tandis que d’autres poursuivent 
leur évolution et imposent leur dominance. Le nombre des germes qui, 
au bout de deux mois, continuent leur croissance, est donc inférieur à 
celui des germes qui s'étaient initialement développés, tout en restant 
supérieur à celui de la série non traitée. À l'obscurité par exemple 
(tableau III), 1 ou 2 germes poursuivent leur allongement (moyenne : 1,1) 
chez les témoins, tandis que, des 4 à 8 bourgeons primitivement déve- 
loppés sur la plupart des tubercules traités (moyenne : D) AR 0 ou 5 
(rarement davantage; moyenne : 2,1) seulement sont encore en activité 


après 6-8 semaines. 
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Tagceau III. 


Évolution comparée du nombre moyen de germes en croissance sur tubercules 
traités ou non par l'éthylène chlorhy drine (placés à l'obscurité). 


Observation après 


a A 

15 jours. 1 MOIS. 2 mois. 
Mabercules MONMrANÉSE ERP 0 210) 0,094) Pi 
idoles ARE ANS ER EL 0 26 LA DL 2,1 


(*) La levée de dormance n’est pas encore accomplie pour tous les tubercules de la série non traitée. 


En résumé, sur le tubercule de la variété de pomme de terre étudiée, 
le traitement par l’éthylène chlorhydrine lève la dormance et perturbe 
en même temps les corrélations. Mais des préséances nouvelles s’éta- 
blissent par la suite, bien qu’assez lentement. Cette lenteur doit permettre 
d'étudier le mode de réapparition de la dominance, son déterminisme et 
ses liens avec la dormance. 

’étude de nouvelles variétés permettra également d’utiles compa- 
raisons avec Belle-de-Fontenay. 


(*) Plusieurs auteurs (Michener, Chouard, etc.) parlent d’une « dominance exercée par 
les yeux terminaux », c’est-à-dire d’une influence exercée par les germes d’une partie du 
tubercule sur ceux de l’autre région (?), (*). D’après nos observations, toutes concordantes, 
il existe une réelle préséance du seul germe terminal. 

(?) P. Cnouarn, Dormance et inhibitions de graines et bourgeons, Centre Doc. Univ., 
1091, p- 87. 

() H. D. Micnexer, Amer. J. Bot., 29, 1942, p. 558. 

(*) FE. Dexny, Contr. Boyce Thompson Inst., 1, 1926, p. 59-66 et 169-179. 


La séance est levée à 15 h 35 m. 


——— 2 —————————— 
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ERRAT A. 


(Comptes rendus du 23 juin 1958.) 


Note présentée le 16 juin 1958, de M!* Marte-Thérèse Le Bris et M. Henri Wahl, 
Colorants azoïques dérivés du nitro-5 diméthyl-1.2 benzimidazole : 

Page 3472, 6° ligne en remontant, au lieu de le p-nitrophénylhydrazone, lire la p-nitro- 
phénylhydrazone. 

Page 3472, 5° ligne en remontant, au lieu de méthy-lène, lire méth ylène. 

Page 34;3, dans les schémas, formule (IIL'), au lieu de 


lire 


(Comptes rendus du 16 juillet 1958.) 


Note présentée le même jour, de M. Modeste Martynoff, Recherches spectro- 
graphiques et chimiques dans le groupe de l’anthracène. Action du bromure 
d’isopropylmagnésium sur le cyano-Q anthracène : 


Page 220, 7° ligne en remontant, au lieu de un nouveau cas semblable aux deux précé- 
/ ; 
dents, lire un autre cas semblable aux deux précédents, signalé par R. Lalande et R. Calas 


(Bull. Soc. Chim., 1957, p. 283). 


9 —— 
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